Rheological behaviour of surface active agent solution by Lokar, Pavlina
 
 
UNIVERZA V LJUBLJANI 






UNIVERZA V LJUBLJANI 
FAKULTETA ZA KEMIJO IN KEMIJSKO TEHNOLOGIJO 
Reološko obnašanje raztopin površinsko aktivnih snovi 
DIPLOMSKO DELO 



























Spodaj podpisana Pavlina Lokar sem avtorica diplomskega dela z naslovom: Reološko 
obnašanje površinsko aktivnih snovi. 
 
 
S svojim podpisom zagotavljam, da: 
 
• je diplomsko delo izključno rezultat mojega lastnega raziskovalnega dela pod 
mentorstvom doc. dr. Bojana Šarca; 
 
• sem poskrbela, da so dela in mnenja drugih avtorjev, ki jih uporabljam v 
predloženem diplomskem delu, navedena oziroma citirana v skladu z navodili; 
 
• se zavedam, da je plagiatorstvo, v katerem so tuje misli oziroma ideje 
predstavljene kot moje lastne, kaznivo po zakonu (Zakon o avtorski in sorodnih 
pravicah – uradno prečiščeno besedilo (ZASP-UPB3) (Ur. list RS, št. 16/2007); 
 
• sem poskrbela za slovnično in oblikovno korektnost diplomskega dela; 
 











Rada bi se iskreno zahvalila mentorju doc. dr.  Bojanu Šarcu za vso pomoč, strokovne 
napotke in nasvete pri izdelavi diplomskega dela. 
Zahvala gre tudi izr. prof. dr. Matiju Tomšiču za opombe in pregled diplomskega dela. 





1. Uvod ......................................................................................................................... 1 
1.1 Površinsko aktivne snovi 1 
1.1.1 Anionske površinsko aktivne snovi 2 
1.1.2 Neionske površinsko aktivne snovi 3 
1.1.3 Kationske površinsko aktivne snovi 4 
1.1.4 Obojestranskoionske površinsko aktivne snovi 4 
1.2 Micele 5 
1.2.1 Kritična micelna koncentracija 6 
1.2.2 Struktura in velikost micele 6 
2. Materiali in metode ................................................................................................ 9 
2.1 Reologija 9 
2.1.1 Viskoznost 9 
2.1.2 Newtonska tekočina 10 
2.1.3 Ne-newtonske tekočine 10 
2.2 Reometrija 11 
2.2.1 Rotacijski viskozimeter in reometer 12 
3. Razprava ............................................................................................................... 14 
3.1 Reološke raziskave raztopin površinsko aktivnih snovi 14 
3.1.1 Linearne viskoelastične lastnosti sistema CPyCl v NaSal 14 
3.2 Reološke raziskave mešanic surfaktantov 18 
4. Sklepne ugotovitve ................................................................................................ 22 








Slika 1: Shematski prikaz molekule PAS [1]. 1 
Slika 2: Prikaz porazdelitve PAS na fazni meji med polarno in nepolarno tekočino [2]. 1 
Slika 3: Prikaz dimerne PAS [2]. 2 
Slika 4: Prikaz struktur anionske PAS: alkil eter karboksilata (zgoraj) in alkil eter sulfata 
[4]. 3 
Slika 5: Prikaz strukture neionske PAS: etoksilat maščobnih alkoholov [5]. 3 
Slika 6: Prikaz strukture soli maščobnih aminov [6]. 4 
Slika 7: Prikaz strukture kvaterne amonijeve soli (zgoraj) in piridinijeve soli. [2] 4 
Slika 8: Prikaz strukture alkil betaina [7]. 5 
Slika 9: Prikaz micele [8]. 5 
Slika 10: Prikaz poteka nekaterih fizikalnih količin v okolici CMC [2]. 6 
Slika 11: Shematski prikaz definicije viskoznosti [3]. 9 
Slika 12: Shematski prikazu newtonskega in ne-newtonskega obnašanja tekočina [11].
 11 
Slika 13: Shematski prikaz reometra z nastavljivo strižno napetostjo [3]. 13 
Slika 14: Shema Maxwellovega mehanskega modela [12]. 15 
Slika 15: Odvisnost τ od razmerja koncentracij cNaSal/cPAS (100 mM CPyCl) pri 20 °C 
[12]. 16 
Slika 16: Odvisnost elastičnega modula G' in viskoznostnega modula G'' od frekvence ω 
v raztopini 100 mM CPyCl in 60 mM NaSal pri 20 °C [12]. 17 
Slika 17: Odvisnost kota χ od strižne hitrosti v raztopini 100 mM CPyCl in 60 mM NaSal 
pri 25 °C. Pri 25 °C pa zato, ker pri teh stopinjah je τ = 1,65 s, kar je primerljivo z 
reološkim podatkom, ki je τ = 1,7 s [12]. 18 
Slika 18: Odvisnost viskoznosti od koncentracije HC8 za sistem 70 mM CAPB in 30 mM 
SLES. [5] 20 
Slika 19: Odvisnost modulov G' in G'' od kotne hitrosti za raztopino CAPB/SLES/HC8. 
Polni trikotniki označujejo G', prazni pa G''. Polne črte so rezultat prileganja enačb 16 in 




Seznam uporabljenih kratic in simbolov  
PAS  površinsko aktivne snovi 
CMC  kritična micelna koncentracija  
η  viskoznost [Pa s] 
η*  kompleksna viskoznost [Pa s] 
γ˙  strižna hitrost [s-1] 
γ  strižna deformacija [%] 
τ  strižna napetost [Pa] 
τR  relaksacijska strižna napetost  
G'  elastični modul (storage modulus) [Pa] 
G''  viskozni/plastični modul [Pa] 
G*  kompleksni strižni modul [Pa] 
p  kritični parameter zlaganja CPP 





Reološko obnašanje površinsko aktivnih snovi 
Povzetek:  
Površinsko aktivne snovi (PAS) so snovi sestavljene iz hidrofilne glave in hidrofobnega 
repa, imajo amfifilno naravo in se orientirajo na površini med dvema različnima snovema 
(fazna meja). S tem zmanjšajo površinsko napetost fazne meje, ki pa je lahko različna, npr. 
meja trdo – tekoče, tekoče – tekoče in tekoče – plin. PAS delimo glede na naboj polarne 
glave, in sicer na anionske, kationske, neionske ter obojestranskoionske. PAS lahko tvorijo 
tudi micele; to so skupki več unimerov PAS. Micele se začnejo tvoriti, ko je dosežena 
kritična micelna koncentracija (CMC). PAS se v raztopinah združujejo v sferične, 
cilindrične, reverzne micele ter vezikle.  
Reologija je veda o deformaciji materiala in njegovem tokovnem obnašanju ter se ukvarja z 
odzivnostjo snovi na deformacijo. Poznamo elastično in plastično deformacijo. Newtonske 
tekočine (voda, olje, med, polimerne raztopine,…) so idealne tekočine, neodvisne od jakosti, 
smeri in časa delovanja sile, ki deluje na sistem. Pri teh tekočinah je strižna napetost premo 
sorazmerna strižni hitrosti. Viskoznost je pri ne-newtonskih tekočinah odvisna od strižne 
napetosti. Viskoelastičnost lahko opišemo s porazdelitvijo energije med delovanjem 
obremenitve, del energije se zaradi trenja viskoznosti pretvori v toploto, del energije pa je 
namenjeno temu, da vrne snov nazaj v prvotno obliko.  
Reološko obnašanje viskoelastičnih raztopin lahko ponazorimo z mehanskim Maxwellovim 
modelom, ki predvideva, da so po linearnem odnosu med napetostjo in hitrostjo elastične 
lastnosti podane po Hookovem zakonu in viskozne lastnosti po Newtonovem zakonu. S 
pomočjo tega modela lahko opišemo ne-newtonske lastnosti vodnih raztopin površinsko 
aktivnih snovi, ki vsebujejo določene aditive. Tak primer je na primer raztopina 
cetilpiridinijevega klorida z natrijevim salicilatom ali mešanica natrijevega lavrileter sulfata 
in kokamidopropil betaina z dodano oktanojsko kislino. 







Rheological behaviour of surface active agent solutions 
Abstract:  
Surface active agents or surfactants are substances that bind to the surface substances or 
between the contacts of two substances and decrease surface tension. Surfactants are 
adsorbed on different types of contact between substances (solid - liquid state, liquid - liquid 
state, liquid - gas state). They are amphiphilic, meaning they contain both hydrophilic heads 
and hydrophobic tails. Surfactants are divided by the charge of the polar head in anionic, 
cationic, nonionic and zwitterionic. Surfactants can also form micelles, which are aggregates 
of several surfactant unimers. Micelles begin to form when critical micelle concentration 
(CMC) is reached. Surfactants can be combined into spherical micelles, worm-like micelles, 
inverted micelles, lamellar phase, continuous structure and vesicles. 
Rheology is the study of the deformation of the material and deals with the response of a 
substance to deformation. We know elastic and plastic deformation. Newtonian fluids 
(water, oil, honey, polymer solutions…) are ideal liquids, independent of the strength, 
direction and time of the force acting on the system. For these liquids, the shear stress is 
proportional to the shear rate. Non-newtonian fluids are real fluids. Viscosity depends on the 
shear stress. Viscoelasticity can be described by the distribution of energy during loading. 
Part of the energy is converted into heat due to the viscosity friction; the other part of the 
energy is used to return the substance back to its original form.  
The rheological behaviour of viscoelastic solutions is manifested in time-dependent 
functions, such as transient viscosity or relaxation model. The rheological properties of 
viscoelastic substances are shown by a mechanical model, which assumes that, by the linear 
relationship between stress and velocity, the elastic properties are given by Hooke's law and 
viscous properties by Newton's law. Such a model is Maxwell's substance, which describes 
the viscosity of surfactant solutions. Non-newtonian behaviour is reflected in solutions 
where viscosity decreases and the shear increases. For example, a solution of 
cetylpyridinium chloride with sodium salicylate or a mixture of sodium lauryl ether sulphate 
and cocamidopropyl betaine with added octanoic acid. 
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1. Uvod  
1.1 Površinsko aktivne snovi 
Površinsko aktivne snovi (ang. surface active substances, surfactants) so molekule, ki so 
sestavljene iz dveh delov; en del predstavlja hidrofilna skupina (glava), ki je topna v vodi, 
drugi del pa hidrofobna skupina (rep), ki se v vodi ne topi, kot je to prikazano na Sliki 1. 
Tovrstna zgradba (amfifilna struktura) omogoča, da so površinsko aktivne snovi (PAS) 
topne v polarnih in nepolarnih raztopinah. 
 
Slika 1: Shematski prikaz molekule PAS [1]. 
Zaradi njihove amfifilnosti se PAS absorbirajo na površino snovi ali fazno mejo in s tem se 
površinska napetost zmanjša. Na fazni meji polarne in nepolarne tekočine, ki se ne mešata, 
se PAS orientirajo tako, da je polarna glava obrnjena proti polarni tekočini (npr. voda), 
nepolarni rep pa proti nepolarni tekočini (npr. olje), kot je to prikazano na Sliki 2.  
 
Slika 2: Prikaz porazdelitve PAS na fazni meji med polarno in nepolarno tekočino [2]. 
PAS se adsorbirajo na različnih faznih mejah: 
• Trdno agregatno stanje - tekoče agregatno stanje 
• Tekoče agregatno stanje -  tekoče agregatno stanje 
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• Tekoče agregatno stanje - plinasto agregatno stanje  
 
Polarni del PAS je lahko ionskega značaja (kationski ali anionski). Anionska PAS v vodi 
disociira na negativno nabit površinsko aktiven ion in protiion – kation, kationska PAS pa 
razpade na pozitivno nabit površinsko aktiven kation in anion [2]. Če pa so PAS sestavljene 
iz dveh nasprotno nabitih skupin (imajo pozitiven in tudi negativen naboj), jih imenujemo 
obojestransko ionske PAS (ang. Zwitterion).  
PAS imajo največkrat samo eno polarno skupino, obstajajo tudi dimerni PAS ali dvojčki 
(ang. gemini), kot je prikazano na Sliki 3. Ti so sestavljeni iz dveh monomerov, ki sta 
povezana prek glav z razmikom (ang. spacer); to je tog linearen ali cilindričen vmesni del. 
Ti so vedno bolj razširjeni v industriji čistil in mil, saj imajo zelo pomembne lastnosti, kot 
sta na primer velika učinkovitost pri zmanjševanju površinske napetosti in zelo nizka CMC. 
 
Slika 3: Prikaz dimerne PAS [2]. 
PAS običajno delimo glede na naboj polarne glave in sicer na anionske, kationske, neionske 
ter obojestranskoionske PAS.  
1.1.1 Anionske površinsko aktivne snovi 
Anionske površinsko aktivne snovi so največja skupina PAS. Niso združljivi s kationskimi 
PAS, ker pride do obarjanja surfaktantov (obstaja tudi nekaj izjem). Anionske PAS so med 
vsemi štirimi vrstami PAS najpogosteje rabljeni, ker se jih najlažje in najceneje pridobiva 
[2]. 
PAS, z dolžino alkilne verige med 12 in 18 ogljikovimi atomi, se največ uporablja v 
detergentih. Najpogostejše polarne skupine anionskih PAS so karboksilat, sulfonat in fosfat, 
kot je to prikazano na Sliki 4. 
 
 
Pavlina Lokar: Reologija raztopin površinsko aktivnih snovi. Ljubljana, Fakulteta za kemijo in kemijsko 









Slika 4: Prikaz struktur anionske PAS: alkil eter karboksilata (zgoraj) in alkil eter sulfata 
[4]. 
Protiioni so največkrat kalcijevi, kalijevi, natrijevi in amonijevi anioni. Natrijevi in kalijevi 
ioni povečujejo topnost PAS v vodi, medtem ko kalcijevi in magnezijevi povečujejo topnost 
PAS v olju [2].  
Milo je največji in najbolj poznan predstavnik anionskih PAS. Nastane z umiljenjem 
(saponifikacijo) naravnih olj in maščob, največkrat je to mešanica maščobnih kislin iz 
lojevega, kokosovega in palmovega olja. Mila so občutljiva na trdoto vode, ker se v 
prisotnosti Ca2+ ionov obarjajo. Obarjanje lahko preprečimo z vgradnjo polioksipropilenske 
verige med rep in polarno glavo [1]. 
1.1.2 Neionske površinsko aktivne snovi 
Neionske površinsko aktivne snovi so druga največja skupina PAS. V primerjavi z 
anionskimi, so neionske PAS združljive z vsemi drugimi skupinami PAS, njihova prednost 
pa je tudi v tem, da se v trdi vodi ne obarjajo.  
Polarna glava neionskih PAS je večinoma sestavljena iz poliestrske ali polihidroksilne 
skupine, ki jo prikazuje Slika 5. Prva je sestavljena iz oksietilenskih skupin, ki nastanejo s 
polimerizacijo etilenoksida. Tipične polarne verige neonskih PAS so sestavljene iz 5 do 10 
oksietilenskih skupin, nekatere PAS pa imajo tudi daljše verige [2]. 
 
Slika 5: Prikaz strukture neionske PAS: etoksilat maščobnih alkoholov [5]. 
Pri tej skupini PAS je velikost polarne glave tako odvisna od števila oksietilenskih skupin, 
torej se lahko velikost glave spreminja, kar pa je možno samo pri tej skupini [1]. Kot slabost 
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neionskih PAS lahko omenimo njihovo odvisnost topnosti od temperature; z višanjem 
temperature, se topnost v vodi manjša. 
1.1.3 Kationske površinsko aktivne snovi 
Kationska PAS je tretja največja skupina PAS. V splošnem niso združljivi z anioni. Polarna 
glava je običajno zgrajena iz atoma dušika, ki nosi pozitiven naboj, kar prikazuje Slika 6. 
Ker so kationske PAS pozitivno nabite, se zaradi težnje adsorbirajo na negativno nabite 
površine. Najbolj znan primer iz vsakdanjega življenja je adsorpcija balzama za lase na lase. 
Balzam deluje kot kationska PAS, lasje pa predstavljajo negativno nabito površino [2]. 
Dolgoverižni amini, delujejo kot PAS samo v protoniranem stanju, zato se jih ne uporablja 
pri visokih pH-jih [2]. Primer takega amina je prikazan na sliki spodaj. 
 
Slika 6: Prikaz strukture soli maščobnih aminov [6]. 
Tipične kationske PAS so amfifilne kvaterne amonijeve soli in piridinijeve soli, ki pa niso 
občutljive na pH in jih zato lahko uporabljamo v celotnem pH-območju [2]. Strukture takih 





Slika 7: Prikaz strukture kvaterne amonijeve soli (zgoraj) in piridinijeve soli. [2] 
1.1.4 Obojestranskoionske površinsko aktivne snovi 
Obojestranskoionske PAS ali »Zwitterioni« so najmanjša skupina, združljivi so z vsemi 
drugimi skupinami PAS. Zgrajene so iz dveh funkcionalnih skupin z nasprotnima nabojema. 
Pozitivni naboj se največkrat nahaja na dušiku, medtem ko je negativno nabita skupina lahko 
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zelo različna, najpogosteje pa je karboksilna skupina. Primer obojestranskoionske skupine 
je alkil betaina, prikazan na spodnji sliki. 
 
Slika 8: Prikaz strukture alkil betaina [7]. 
Obojestranskoionske PAS imajo zelo dobre dermatološke lastnosti, saj ne povzročajo 
draženja kože in dražijo le oči, zato se jih veliko uporablja v šamponih in kozmetičnih 
izdelkih. Ker so PAS v tej skupini navzven brez naboja, niso občutljivi na trdoto vode, ki 
vsebuje Ca2+ [2]. 
 
1.2 Micele 
PAS tvorijo micele; to so skupki več unimerov PAS, ki se začnejo tvoriti, ko je dosežena 
kritična micelna koncentracija (ang. critical micelle concentration; CMC). Nepolarne 
skupine PAS se v miceli orientirajo tako, da se izognejo stiku s polarno okolico, hidrofilna 
glava pa je usmerjena proti polarnemu topilu (npr. vodi). Ker je krogla najenostavnejša 
oblika agregata, unimeri največkrat sprva tvorijo sferično micele, ki je prikazana na Sliki 9. 
V raztopini z micelami so vedno prisotni tudi unimeri PAS, med katerimi poteka dinamična 
izmenjava molekul [2]. 
 
Slika 9: Prikaz micele [8]. 
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1.2.1 Kritična micelna koncentracija 
Micele se začnejo tvoriti, ko je dosežena kritična micelna koncentracija (CMC). Pri 
koncentracijah nižjih od CMC so v raztopini prisotni samo unimeri PAS, ko koncentracija 
preseže CMC, pa se v raztopini začnejo tvoriti micele [1]. CMC lahko določimo z merjenjem 
fizikalnih lastnosti, ki so odvisne od koncentracije PAS v raztopini, to so npr. površinska 
napetost ali električna prevodnost raztopine. Kot je razvidno iz Slike 10, se potek fizikalnih 
lastnosti po CMC izrazito spremeni. Pri npr. površinski napetosti γ, opazimo, da ta na 
začetku , ko se koncentracija PAS povečuje, upada, po CMC pa se ustali [1]. 
 
Slika 10: Prikaz poteka nekaterih fizikalnih količin v okolici CMC [2].  
Daljši kot je rep PAS, bolj se ta želi izogniti stiku z vodo, zato so CMC nižje. Z daljšanjem 
hidrofobnega repa PAS prav tako nastanejo večji agregati in s tem je tudi CMC bolj jasno 
definirana. CMC je ena izmed glavnih lastnosti PAS, ki jo največkrat določamo z merjenjem  
površinske napetosti. Problem določanja nastane pri PAS s kratkimi verigami, ker te nimajo 
take težnje po združevanju, zato tu agregacija poteka postopoma in pri merjenju ne 
zasledimo nenadne spremembe fizikalne količine [2]. 
1.2.2 Struktura in velikost micele 
Večina micel je pri koncentracijah nad CMC sferične oblike. Na zunanji strani te krogle so 
polarne glave, te so v stiku z vodo, v notranjosti pa so repi, kar se vidi tudi na Sliki 9. Velikost 
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micele je v osnovi odvisna od dolžine repa, saj je radij micele približno enak dolžini 
iztegnjene alkilne verige. Če je PAS npr. sestavljena iz dvanajstih ogljikovih atomov, potem 
je polmer micele približno 1,5 nm, če pa je iz šestnajstih, pa polmer meri približno 2 nm [2]. 
PAS lahko poleg sferičnih micel tvorijo tudi: 
• Cilindrične (paličaste) micele; notranjost micel je ravno tako sestavljena iz CH–
verig, površina pa iz polarnih glav. 
 
• Inverzne micele; te micele imajo vodno jedro obdano s polarnimi glavami. Repi pa 
so obrnjeni navzven in segajo v nepolarni medij. Tudi inverzne micele lahko zrastejo 
v cilindrične micele.  
 
• Dvoplasti;  te sestavljata dva sloja PAS usmerjena s polarnimi glavami navzven.  
 
• Vezikli; ti so sestavljeni iz kroglastega dvosloja, tako da so polarne glave usmerjene 
v jedro in tudi navzven proti zunanjemu mediju [2]. 
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Katera oblika agregatov bo v raztopini nastala lahko sklepamo iz kritičnega parametra 




     (1) 
kjer v predstavlja volumen, lmax dolžino iztegnjene alkilne verige in ah presek glave PAS.  
• p < 1/3: PAS z enim repim tvorijo sferično micelo 
• p 1/3 – 1/2:  PAS z dolgim repom in majhno glavo tvorijo cilindrično (paličasto) 
micelo 
• p 1/2 – 1: lipidi z dvema verigama tvorijo vezikel 
• p ≈ 1: lipidi z dvema verigama in majhno glavo tvorijo dvoplasti 
• p > 1: lipidi z dvema verigama in majhno glavo tvorijo inverzno micelo [2]  
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2. Materiali in metode 
2.1 Reologija 
Beseda reologija izhaja iz grščine, kjer ῥέω rhéō pomeni "tok" in -λoγία, -logia, "veda". 
Torej, reologija je veda o deformaciji materiala in njegovem tokovnem obnašanju [1]. 
Reologija se ukvarja z odzivnostjo snovi na deformacijo. Plini, tekočine in trdne snovi se 
zelo različno odzivajo na deformacijo. Pod vplivom sile se lahko se zlomijo, krožijo, 
pretakajo, lahko pa se na silo odzovejo elastično, tako da se po končanem delovanju sile 
vrnejo nazaj v prvoten položaj. 
2.1.1 Viskoznost 
Na Sliki 11 je primer dveh ploščic s površino A [m2] med katerima je tekočina. Ploščici sta 
med seboj oddaljeni za razdaljo d [m]. Zgornja ploščica se premika zaradi strižne sile F [N], 
spodnja pa miruje, med njima pa se začnejo tekočinske plasti gibati z različnimi hitrosti in 
tako nastane laminaren tok. Strižna sila povzroči spremembo oblike snovi, kar lahko 
imenujemo strižna deformacija γ. Če je sprememba oblike snovi samo začasna in se po 
prenehanju delovanja strižne sile snov vrne v začetno stanje, imenujemo ta pojav elastična 
deformacija. Če pa se snov po prenehanju delovanja strižne sile ne vrne v začetni položaj, 
imenujemo to plastična deformacija. Ko primerjamo ti dve deformaciji na molekulskem 
nivoju opazimo, da se pri elastični deformaciji vezi med atomi samo raztegnejo in po 
končanem delovanju sile skrčijo v prvotno stanje, medtem ko pa se pri plastični deformaciji 
vezi med atomi prekinejo in atomi se prerazporedijo. Do katere deformacije pride, je odvisno 
od velikosti strižne sile, časa delovanja sile in strukture snovi [3]. 
 
Slika 11: Shematski prikaz definicije viskoznosti [3]. 
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Pri elastičnem obnašanju snovi je strižna napetost, τ, premo sorazmerna s silo F in obratno 
sorazmerna s površino A, kar lahko zapišemo z enačbo:  
τ = F/A     (2) 
Viskoznost je odziv tekočine na strižno deformacijo, ki jo lahko definiramo s spodnjo 
enačbo, pri kateri τ predstavlja strižno napetost in  strižno hitrost. 
                                 η = τ/  (3) 
Strižna hitrost  pa je podana kot razmerje med diferencialom hitrosti dvx in diferencialom 
razdalje plasti v tekočini dy, kar lahko zapišemo z enačbo [3]. 
=dvx /dy     (4) 
2.1.2 Newtonska tekočina 
Newtonske tekočine (voda, olje, med, polimerne raztopine,…) so idealne tekočine, 
neodvisne od jakosti, smeri in časa delovanja sile, ki deluje na sistem. Pri teh tekočinah je 
strižna napetost premo sorazmerna strižni hitrosti:  
τ = η = η dvx /dy    (5) 
2.1.3 Ne-newtonske tekočine 
Ne-newtonske tekočine so realne tekočine. Viskoznost je pri ne-newtonskih tekočinah 
odvisna od strižne napetosti zato tekočine delimo na: 
• Dilatantne (z naraščanjem strižne napetosti viskoznost narašča) 
• Psevdoplastične (z naraščanjem strižne napetosti viskoznost pada) 
• Plastične (potrebno preseči določeno mejno napetost (ang. yield stress), da snov 
steče) 
Sprememba viskoznosti pri vseh treh tekočinah je prikazano na Sliki 12. Do povečanja 
viskoznosti pri dilatantnih tekočinah pride, ker med delci prihaja do povečanja interakcij, ko 
na njih deluje obremenitev. Ravno obratno pa se dogaja v psevdoplastičnih tekočinah, tu se 
delci pod vplivom obremenitve formirajo v dolge polimerne verige, te se lažje premikajo in 
viskoznost se zmanjša [3].  
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Slika 12: Shematski prikazu newtonskega in ne-newtonskega obnašanja tekočina [11]. 
Če pa ne-newtonske tekočine delimo glede na časovno odvisno obnašanje, obstajata dve 
vrsti tekočin: 
• Tiksotropne – naraščajočo obremenitvijo in časom viskoznost pada, ker se delci v 
tekočini preurejajo v smeri toka. Ko breme popusti, se struktura snovi vrne v prvotno 
stanje, prav tako postane viskoznost enaka začetni. 
• Anti-tiksotropne ali reopektične – z naraščajočo obremenitvijo se notranja struktura 
snovi gradi in s tem tudi viskoznost. Ko pa breme popusti, se struktura snovi vrne v 
prvotno stanje [3]. 
 
2.2 Reometrija 
Pri preučevanju realnih, ne-newtonskih tekočin, pride do razlike med teoretičnimi in 
dejanskimi reološkimi lastnostmi tekočine, zato je potrebno meriti lastnosti tekočine v 
dejanskih razmerah. Za določevanje reoloških lastnosti tekočin uporabljamo inštrumente kot 
so reometri in viskozimetri. V splošnem delimo inštrumente za merjenje reoloških lastnosti 
v dve skupini: 
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• Absolutni inštrumenti: Pri teh dobimo strižno hitrost ali napetost direktno iz 
merljivih količin. 
• Relativni inštrumenti: Pri teh viskoznost dobimo primerjalno z drugimi tekočinami, 
ki imajo znano viskoznost. 
Za pravilne rezultate pri meritvah na absolutnih inštrumentih moramo upoštevati pogoje pod 
katerimi izvajamo meritve. Meritve morajo biti opravljene v laminarnem toku, pri konstantni 
temperaturi in pod vplivom enostavnega striga [3]. 
2.2.1 Rotacijski viskozimeter in reometer 
Ta inštrument se najpogosteje porablja za merjenje viskoznosti ne-newtonskih tekočin. 
Deluje tako, da en del merilnega sistema rotira in drugi miruje ali pa da oba dela rotirata. 
Poznamo dve vrsti: 
• Rotacijski reometer z nastavljivo strižno hitrostjo, pri katerem merimo strižno 
napetost 
Ta inštrument je sestavljen iz mirujočega in rotirajočega se dela. Rotacijski reometer deluje 
tako, da je snov izpostavljena strigu pri določeni strižni hitrosti, pri tem pa merimo strižno 
napetost. Izmerjena strižna napetost je posledica upora tekočine proti strigu. Meritve lahko 
izvajamo pod različnimi pogoji: 
o Stacionarni (kontinuirni) tokovni pogoji 
o Dinamični (oscilatorni) strižni pogoji [3] 
• Rotacijski reometer z nastavljivo strižno napetostjo, pri katerem merimo strižno 
hitrost 
Reometer z nastavljivo strižno napetostjo, prikazan na Sliki 13 je novejši inštrument, ki tudi 
omogoča natančnejše meritve. Pri temu inštrumentu merimo strižno deformacijo ali strižno 
hitrost. Od reometra  z nastavljivo strižno hitrostjo se razlikuje v sestavi inštrumenta. 
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Slika 13: Shematski prikaz reometra z nastavljivo strižno napetostjo [3]. 
Reometer omogoča, da lahko strižno napetost spreminjamo, s tem pa se tudi pogoji pod 
katerimi merimo vzorec lahko hitro spreminjajo. Meritve pod različnimi pogoji omogočajo 
določevanje obnašanja tekočine tudi v območju nedestruktivnih pogojev. Ta reometer se 
lahko uporablja pri več merilnih tehnikah: merjenje lazenja in obnove (ang. creep and 
recovery), stacionarni strig z nastavljivo strižno napetostjo ali hitrostjo ali oscilacijsko 
merjenje z nastavljivo strižno napetostjo ali deformacijo [3]. 
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3.1 Reološke raziskave raztopin površinsko aktivnih snovi 
Pojem viskoelastičnost zajema dve lastnosti raztopin, in sicer viskoznost ter elastičnost 
raztopin. Viskoelastičnost lahko opišemo s porazdelitvijo energije med delovanjem 
obremenitve. Ko delujemo na tekočino s silo in jo s tem deformiramo, tekočina pa vedno 
teži k temu, da se vrne v stanje mirovanja. Ko je tekočina v mirovanju, zavzame energetsko 
najugodnejše stanje [3]. 
3.1.1 Linearne viskoelastične lastnosti sistema CPyCl v NaSal 
V tem poglavju so predstavljene osnove in poglavitni rezultati merjenj reoloških lastnosti 
raztopin cetilpriridinijevega klorida (CPyCl) in natrijevega salicilata (NaSal) iz članka 
raziskovalcev H. Rehagea in H. Hoffmanna [12]. 
Merjenje linearnih viskoelastičnih lastnosti se izvaja pod majhnimi strižnimi deformacijami, 
s tem zagotovimo, da ima snov linearni viskoelastični odziv. Te meritve prikažejo kakšen 
delež zavzameta viskozni in elastični odziv v celotnem viskoelastičnemu odzivu. V območju 
linearnega viskoelastičnega odziva dosežemo nedestruktivne strižne pogoje, tu se lahko 
uporabljata dve vrsti testov za meritev lastnosti snovi: dinamični testi (oscilatorni test) in 
statični testi (test lezenja in obnove) [12]. 
Reološko obnašanje viskoelastičnih raztopin se pokaže v časovno odvisnih funkcijah, zato 
so viskoelastične raztopine »spominske« tekočine, ker vse deformacije, ki so se zgodile, 
vplivajo na sedanje stanje. Take deformacije lahko opišemo z linearno diferencialno enačbo. 
Teoretično so vsi parametri linearne elastičnosti časovno odvisni. 
Pri oscilatornem testu se strižna deformacija s časom spreminja sinusno s frekvenco ω in 
amplitudo γa. Strižno deformacijo lahko potem zapišemo tako:  
γ(t) =  γa sin(ωt)    (6) 
Z odvajanjem strižne deformacije dobimo strižno hitrost: 
 (t) = ω γa cos(ωt)    (7) 
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Strižna napetost τ, ki podaja odziv viskoelastične snovi na deformacijo, se prav tako 
spreminja sinusno, le da je zamaknjena za fazni zamik δ.  
τ(t) =τa sin(ωt+δ)    (8) 
Po daljši izpeljavi dobimo enačbi za elastični modul G' (ang. storage modulus), ki je modul 
akumulacijske energije in je v fazi z vsiljeno strižno deformacijo. Dobimo pa tudi zvezo za 
viskozni modul G'' (ang. loss modulus), ki pa je modul energijskih izgub in ni v fazi z 
vsiljeno strižno deformacijo: 
G' = (τa/γa) cosδ    (9) 
  G'' = (τa/γa) sinδ     (10) 
 
Elastični in viskozni modul sestavljata kompleksni strižni modul G*. 
                   G* =G' + iG''     (11) 
Iz kompleksnega modula lahko izpeljemo tudi kompleksno viskoznost η*: 
η* = G*/ω      (12) 
 
 
Reološke lastnosti viskoelastičnih snovi so za lažjo predstavo prikazane z mehanskimi 
modeli, ki predvidevajo, da so po linearnem odnosu med napetostjo in hitrostjo elastične 
lastnosti snovi ponazorjene z vzmetjo, ki deluje po Hookovem zakonu in viskozne lastnosti 
z dušilko, ki deluje po Newtonovem zakonu. Enostavni model je Maxwellov mehanski 
model, prikazan na Sliki 14, s katerim lahko opišemo viskoznost nekaterih raztopin 
površinsko aktivnih snovi. 
 
Slika 14: Shema Maxwellovega mehanskega modela [12]. 
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Dinamične lastnosti Maxwellove modela lahko predstavimo z linearnimi diferencialnimi 
enačbami, katerih rešitve so sledeče: 
G' = G0 ω
2τ2/[1 +  ω2τ2]   (13) 
G'' = G0 ωτ/[1 +  ω
2τ2]   (14) 
η* = η0/ [1 + ω
2τ2]1/2    (15) 
 
Spodnja slika prikazuje odvisnost strižne napetosti od koncentracijskega razmerja med 
NaSal in CPyCl. Eksperimentalni reometrični podatki so prikazani kot kvadratki, rezultati 
teoretičnega izračuna po Maxwellovi modelu pa kot polna črta. Vidimo da se podatki dobro 
ujemajo. V sistemu NaSal/CPyCl maksimum napetosti nakazuje  na zanimivo molekularno 
dinamiko, kjer pri razmerju 0,6 lahko sklepamo, da se tvorijo podolgovate micelne strukture. 
 
 
Slika 15: Odvisnost τ od razmerja koncentracij cNaSal/cPAS (100 mM CPyCl) pri 20 °C [12]. 
Enačbe Maxwellovega modela lahko uporabimo kot predstavitev linearnih viskoelastičnih 
lastnosti pri maksimumu viskoznosti (pri razmerju cNaSal/cPAS = 0,6) in višjih koncentracijah. 
Spodnji graf prikazuje dinamične lastnosti raztopin. 
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Slika 16: Odvisnost elastičnega modula G' in viskoznostnega modula G'' od frekvence ω v 
raztopini 100 mM CPyCl in 60 mM NaSal pri 20 °C [12]. 
 Za primerjavo z Maxwellovimi enačbami moramo dopolniti teoretične enačbe, da bodo v 
njih upoštevano tudi trenje raztopine. V realnem sistemu se kompleksna in dinamična 
viskoznost ne more zmanjševati proti ničli, ampak se približuje neki limitni vrednosti pri 
visokih strižnih hitrostih. Ta vrednost je določena z viskozno upornostjo v zelo urejenem 
disperznem sistemu. Nesimetrične micele v raztopinah se orientirajo pod vplivom gradienta 
hitrosti. Tako je daljša os usmerjena  v smeri toka, krajša os pa v smeri gradienta hitrosti. 
Orientacijo nesimetričnih agregatov lahko merimo s tokovno dvolomnostjo raztopin. Na 
Sliki 17 kot χ označuje povprečno orientacijo micel v toku; pri nizki strižni hitrosti je χ = 
45° (agregati so obrnjeni v vse smeri), pri večji hitrosti pa se χ približuje 0 (agregati so 
usmerjeni v smeri toka).  
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Slika 17: Odvisnost kota χ od strižne hitrosti v raztopini 100 mM CPyCl in 60 mM NaSal 
pri 25 °C. Pri 25 °C pa zato, ker pri teh stopinjah je τ = 1,65 s, kar je primerljivo z 
reološkim podatkom, ki je τ = 1,7 s [12]. 
Prehodne reološke lastnosti raztopin viskoelastičnih PAS lahko raziskujemo s postopnim 
prehodom iz ravnovesnega stanja v drugo stanje. Pri nizkih strižnih hitrostih enačbe 
Maxwellove snovi držijo, ko pa je  <1/τ prihaja do sprememb v linearnem viskoelastičnem 
obnašanju. 
 
3.2 Reološke raziskave mešanic surfaktantov 
Kroglaste micele začnejo nastajati iz površinsko aktivnih snovi, takoj ko je dosežena CMC. 
Viskoznost raztopine je pri CMC zelo podobna viskoznosti vode. Če pa dodamo v raztopino 
PAS elektrolit ali kosurfaktant, se lahko v raztopini tvorijo podolgovate micele. V tem 
poglavju bom predstavila izsledke raziskav reoloških lastnosti raztopin v kateri so tri različne 
PAS, in sicer: 
• Anionska PAS (natrijev lavrileter sulfat –  SLES) 
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• Obojestranskoionska PAS (kokamidopropil betain – CAPB)  
 
• Kosurfaktant (oktanojska kislina – HC8) [13] 
 
Kosurfaktant je molekula, ki se obnaša podobno kot PAS in se ga lahko doda v raztopino 
PAS, da stabilizira micele, sam pa micelov sicer ne bi tvoril. Največkrat se kot kosurfaktanti 
uporabljajo alkoholi s kratkimi alkilnimi verigami. Delujejo tako, da se vgradijo v micele in 
povečajo razdaljo med polarnimi skupinami PAS. S tem se elektrostatski odboj med nabitimi 
glavami PAS zmanjša in tako stabilnost micel poveča. Kosurfaktanti lahko povzročijo 
tvorbo paličastih iz sferičnih micel [14]. 
Mešanice zgornjih spojin tvorijo paličaste micele, ki jih lahko opišemo z Maxwellovim 
modelom. Za oscilatorne strižne pogoje zapišemo enačbi za elastični G' in viskozni modul 
G'', kjer je τR relaksacijska strižna napetost: 
G' = G0 ω
2τR
2/[1 +  ω2τR
2]   (16) 
G'' = G0 ωτR/[1 +  ω
2τR
2]   (17) 
Iz Maxwellovega modela izpeljemo tudi izraz za kompleksno viskoznost: 
η* = G0τR/ [1 + ω
2τR 
2]1/2    (18) 
 
V raziskavi so pripravili raztopino s CAPB in SLES v molarnem razmerju 7:3; pri tem je 
bila celotna koncentracija (CAPB + SLES) ctot = 100 mM (70 mM CAPB+ 302 mM SLES, 
viskoznost raztopine pa η0 = 2,3 mPa s. K tej raztopini so dodali še oktanojsko kislino (HC8) 
v koncentraciji od 0 do 30 mM, da bi ugotovili pri kateri koncentraciji je viskoznost raztopine 
največja. Iz spodnjega grafa je razvidno, da so največjo viskoznost dosegli pri koncentraciji 
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HC8 18 mM, kjer je ta znašala 41 Pas [13]. Ta vrednost je za kar 4 velikostne razrede večja 
od viskoznosti binarnega sistema CAPB/SLES. 
 
Slika 18: Odvisnost viskoznosti od koncentracije HC8 za sistem 70 mM CAPB in 30 mM 
SLES. [5] 
Iz spodnjega grafa lahko opazimo, da se raztopine obnašajo viskoelastično. Graf nam 
prikazuje modula G' in G'' v odvisnosti od kotne frekvence ω pri 18 mM koncentraciji HC8 
in ctot = 100 mM ter 400 mM. Pri nizkih kotnih frekvencah je G'' > G' in je raztopina micel 
podobna tekočinam (ang. liquid-like), ko pa se razmerje modulov obrne in postane G' > G'' 
pa raztopina micel postane podobna trdnim snovem (ang. solid-like). Pri križanju krivulj G' 
in G'', lahko odčitamo vrednost ωc, iz katere lahko določimo relaksacijski čas τR (=1/ωc) 
[13].  
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Slika 19: Odvisnost modulov G' in G'' od kotne hitrosti za raztopino CAPB/SLES/HC8. 
Polni trikotniki označujejo G', prazni pa G''. Polne črte so rezultat prileganja enačb 16 in 
17 [13]. 
Z namenom zanesljivejše določitve τR, so avtorji uporabili enačbi 16 in17 kot modelni 
funkciji in ju prilegali eksperimentalnim podatkom. G0 in τR sta bila prilagodljiva parametra. 
Opazili so, da G0 monotono raste s celokupno koncentracijo surfaktantov, medtem ko 
vrednost τR pada. Izračunane modelne krivulje so na Sliki 19 prikazane s polno črto. Ta 
raziskava je pokazala, da lahko raztopine paličastih micel popišemo z Maxwellovim 
viskoelastičnim modelom. Izkaže se celo, da tovrstne raztopine tvorijo prepletene paličaste 
micele, kar so avtorji uspeli dokazati z optičnim emisijskim mikroskopom, kar pa ni tema 
tega diplomskega dela. Vsa ta opažanja pa so zelo uporabna, ker paličaste micele sestavljajo 
večino šamponov in kozmetičnih izdelkov [13].  
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4. Sklepne ugotovitve 
V tem diplomskem delu so bile predstavljene osnove PAS, reologija in kako s pomočjo 
reologije lahko merimo lastnosti PAS. Opisane so bile reološke lastnosti polimerov in 
viskoelastičnih PAS. Poleg tega smo predstavili dinamične lastnosti micel paličastih oblik 
ter njihov vpliv na newtonsko in ne-newtonsko obnašanje.  
PAS so raztopine, katerih lastnosti so odvisne od tega v kakšnih pogojih so. Lastnosti so 
odvisne od koncentracije PAS, temperature, jakosti striga in drugih. Struktura PAS je 
odvisna od koncentracije, lahko je v obliki unimerov ali agregata. Različne strukture imajo 
posledično različne lastnosti, ki ji lahko izkoristimo. PAS se vedno nahajajo na stiku dveh 
faz. Polarna glava je usmerjena proti polarni snovi, medtem ko je nepolarni rep usmerjen 
proti nepolarni snovi. Taka postavitev zmanjšuje površinsko napetost. Ko je presežena 
CMC, začenjajo iz PAS nastajati micele. Tudi te se razporedijo na mejo dveh snovi in 
zmanjšajo napetost. 
Raziskava raztopine natrijevega salicilata (NaSal) in 100 mM cetil piridinijevega klorida 
(CPyCl) je pokazala, da se rezultati ujemajo s teoretičnimi rezultati dobljenimi po enačbah 
Maxwellovega mehanskega modela.   
Rezultati raziskave obnašanja micel v raztopini treh različnih PAS: anionske (natrijev 
lavrileter sulfat – SLES), obojestranskoionske (kokamidopropil betain – CAPB) in 
kosurfaktanta (oktanojska kislina – HC8). Pri razmerju CAPB/SLES 7:3 se je določila 
koncentracija HC8 pri kateri je bila dosežena najvišja viskoznost. Pri določenih 
koncentracijah vseh treh PAS v raztopini se je opazovalo obnašanje micel, ki nastajajo v taki 
raztopini. Ali je obnašanje raztopin micel bolj podobno tekočina ali trdnim snovem je 
odvisno od razmerja G''/ G'.  
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